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Note sulle titolazioni acidimetriche e alcalimetriche di campioni reali e sui 
calcoli preliminari e successivi 
SUCCO DI LIMONE (Acido Citrico) 
Il succo di limone contiene acido citrico, ed è questa sostanza che viene determinata sfruttando una delle 
sue proprietà caratterizzanti: le funzionalità acide. 
L’acido citrico C6H8O7 (MM=192.13) ha questa formula 
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I tre gruppi carbossilici hanno le seguenti pK acide: 3.14, 4.77, 6.39 
 
La distribuzione (semplificata) delle varie specie con il pH è la seguente 
 
 
Come si vede non è possibile avere una situazione nella quale  sia presente un’unica forma salvo a pH 
superiori a 9. 
Quando l’acido citrico viene completamente neutralizzato da una base in soluzione rimane la base 
trifunzionale caratterizzata da pK3=6.39 
Il pH al p.e. si può calcolare con la formula approssimata: 
pH = 7 + 0.5 pK3 +0.5 Log Cb  
Laboratorio di Chimica Analitica Acidimetria: campioni reali 
prof. Sergio Zappoli 2/6 
Considerando una concentrazione finale di base Cb =0.1 M il pH risulterà essere 9.7, che è il punto sopra il 
quale, nel diagramma di distribuzione, abbiamo la quasi totale prevalenza della specie A3-. 
La curva di titolazione avrà il seguente aspetto1: 
  
Si noti che, anche seguendo la titolazione con metodi strumentali come quella riportata in figura, si coglie 
un unico punto di viraggio corrispondente alla neutralizzazione completa dell’acido. 
Quindi ogni mole di acido citrico necessita di tre moli di acido per la competa neutralizzazione, ossia per 
raggiungere la condizione nella quale tutto l'acido si è trasformato nella base trifunzionale. 
Taluni succhi di limone commerciali presentano una concentrazione dichiarata di 5 g di acido citrico per 
100 mL di succo. Per procedere alla determinazione volumetrica è opportuno preliminarmente stimare la 
concentrazione ipotetica di ac. citrico nel prodotto. Per farlo eseguiamo questo calcolo: 
M
gmolL
g
AH 26.0
13.192
1
1000
50
][
13


 
Dato che la concentrazione del titolante (NaOH) è circa 0.1 M risulta necessario diluire il succo.. In termini 
di equivalenti il succo tal quale è, in realtà, tre volte più concentrato (circa 0.7-0.8 eq/L !) 
Il succo va dunque diluito 8 volte, ad esempio prelevando 25 mL di succo e portandolo a 200 mL con acqua 
(FD=200/25=8). 
Supponiamo ora di prelevare 25.00 mL della soluzione così diluita e di titolarla con 21.0 mL di NaOH 
Le mmoli di H3A titolate saranno pari a: 
AH 70.0
3
1
NaOH 10.2
NaOH 10.21000.00.21
3mmolimmoli
mmoliMmL


 
Considerando il FD, nei 25 mL di succo prelevati vi erano dunque mmoli60.5870.0   e in 100 mL, 
5.6 X 4 = 22.4 mmoli, pari a 4303.712 mg, ossia 4.303 g/100 mL di succo. 
Come esprimere l'errore su questa misura lo vediamo più avanti.  
                                                          
1
 http://www.titrations.info/acid-base-titration-polyprotics-and-mixtures 
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ACETO (Acido acetico) 
L'acidità totale negli aceti di vino commerciali è espressa in g di  acido acetico per 100 mL di prodotto. 
Tipicamente l'acidità dell'aceto è intorno al 6% m/V. Ragionando come nel caso precedente si avrà: 
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Il campione va dunque  diluito 10 volte (FD = 10) per raggiungere una concentrazione prossima a quella del 
titolante NaOH. 
I calcoli sono analoghi ai precedenti, con la differenza che, in questo caso, il rapporto stechiometrico fra 
titolante e titolato è 1:1. 
La curva di titolazione calcolata è la seguente: 
 
Approssimativamente il pH al p.e. è dovuto alla concentrazione della base coniugata (l'acetato) che si è 
formato alla fine della titolazione. Tale pH si può calcolare con la formula: 
pH = 7 + 0.5 pK +0.5 Log Cb = 7 + 4.75/2 + 0.5 Log (0.05) = 8.72. 
Se si osserva il diagramma di distribuzione dell’acido acetico (riportato nella figura) si può osservare che, in 
effetti, al pH calcolato al p.e l'acido acetico è 
praticamente del tutto consumato. 
Consideriamo di prelevare 25 mL di soluzione 
di aceto diluita 1:10 e di titolarli con 30 mL di 
NaOH 0.900. Per ricavare il valore cercato 
possiamo effettuare i seguenti calcoli: 
Calcoliamo le mmoli di titolante usate: 
NaOH 7.2900.00.30 mmoliMmL   
che corrispondono alle mmoli di Ac. Acetico 
titolate (2.700…).  
Considerando il FD di 10, nei 25 mL prelevati 
di campione di aceto vi saranno dunque stati
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mmoli27107.2   di acido acetico e in 100 mL ci saranno, 27 X 4 =108 mmoli di acido acetico, pari a 
circa 6485 mg, ossia 6.5 g/100 mL di aceto. 
 
Detergente ammoniacale 
Anche in questo caso la concentrazione dichiarata è intorno al (minore del) 5 % . La concentrazione stimata 
per la concentrazione massima è circa 3M e si dovrà pertanto diluire circa 30 volte per avere una 
concentrazione prossima a quella del titolante. 
Il p.e. sarà quello di una soluzione di ammonio. Posto di prelevare 25 mL di campione diluito e di titolare 
con 25 mL di HCl si avrà 
pH = 0.5pK -0.5log (0.1/2)=5.27 
La curva di titolazione calcolata ha questa forma 
 
E il diagramma di distribuzione mostra che a pH 5.3 la specie acida è effettivamente quella prevalente: 
 
Considerando di prelevare 25 mL di soluzione diluita 1:25 e di titolarli con 25 mL di HCl 0.1 M si avrà: 
3NH 5.2HCl 5.21.025 mmolimmoliMmL   
Considerando il FD, nei 25 mL prelevati vi erano dunque mmoli5.62255.2   e in 100 mL ci saranno, 
62.5 X 4 =250 mmoli, pari a circa 4250 mg, ossia 4.2 g NH3/100 mL di detergente. 
 
Laboratorio di Chimica Analitica Acidimetria: campioni reali 
prof. Sergio Zappoli 5/6 
Diagrammi logaritmici, cosa ci dicono? 
Consideriamo il diagramma logaritmico di una soluzione di 25 mL di acido acetico 0.1M. 
 
Per stimare il pH di questa soluzione devo impostare il bilancio protonico. 
In una soluzione di Acido acetico (HA) l'unica specie sovrabbondante è H+ (livello protonico +1), le specie 
deficienti sono A- e OH-(al livello protonico -1), a livello protonico zero vi sono H2O e HA. 
Quindi il bilancio è [H+] = [A-] + [OH-]. nella zona di prevalenza di HA si legge il pH all'intersezione  della retta 
log [H+] e Log [A-]. 2.9 (si può individuare anche analiticamente, vedi foglio excel) 
Una volta raggiunto il punto equivalente si saranno aggiunti 25 mL di NaOH. Quindi la concentrazione sarà 
dimezzata. Di nuovo possiamo individuare il valore del pH dal grafico (notare che ora le rette dell'acido 
partono da un valor più 
basso). Il bilancio protonico 
è: 
[H+] + [HA] = [OH-]. 
Questa volta l'intersezione 
utile è quella fra la curva 
log[HA] e la curva log[OH-] a 
pH 8.70. 
Notare che a questo valore di 
pH la concentrazione dell'HA 
da titolare non si è "azzerata" 
ma è pari a 5.6 10-6 M, che 
rappresenta il 6 per mille 
della concentrazione iniziale, 
valore di circa due ordini di 
grandezza inferiore all'errore della titolazione. 
Volendo ci si può esercitare sulle rappresentazioni grafiche utilizzando il foglio excel "AlfaLog.xlsx". 
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Propagazione dell'errore 
Consideriamo la determinazione volumetrica dell'acidità del vino. Supponiamo di usare nella titolazione 
22.5 mL di NaOH 0.0875± 0.0003 M  
Le operazioni elementari sono queste: 
1) Prelievo di 25 mL di campione con pipetta classe A toll 0.03 mL 
2) Diluizione a 250 mL in matraccio tarato di classe A con H2O toll 0.15 mL 
3) Prelievo della soluzione diluita da titolare 25 con pipetta tarata di classe A toll 0.03 mL 
4) Titolazione con 27.5 mL con buretta da 50 mL di classe A. Toll. 0.1 ml con titolante 0.0875±0.0003 
Il valore sperimentale della acidità dell'aceto espressa in g/100 ml di acido acetico è dato da: 
Concentrazione di acido acetico nella soluzione diluita prelevata: 
27.5mL x 0.0875mol L-1 / 25mL = 0.09625 mol L-1. 
Avendo diluito 10 volte l'aceto la concentrazione di acido acetico nell'aceto sarà: 
0.09625 x 10 = 0.9625 mol L-1, 
che si può esprimere anche come 0.09625 moli/100mL 
In massa 0.9525 mol L-1 x 60.05 g mol-1 = 57.798125 g/L , ovvero 5.7798 g/100mL 
L'errore relativo è dato da 
     
    
  
 
 
  
    
   
 
 
  
    
  
 
 
  
   
    
 
 
  
      
       
 
 
 
                                                               
Se esprimiamo il dato in moli/100mL:  = 0.09525 x 0.0053 = 0.005, ossia 0.0952 ± 0.0005 mol/100mL 
Se esprimiamo in g/100mL:  = 5.7798 x 0.0053 = 0.03, ossia 5.78 ± 0.03 g/100mL. 
 
Si noti che l'errore relativo si applica per il calcolo dell'errore indipendentemente dall'unità di misura scelta. 
Se si vuole trasferire l'errore assoluto calcolato sul dato in moli/100 ml bisogna semplicemente moltiplicare 
tale errore per la massa molecolare dell'acido acetico: 0.0005 x 60.05 = 0.03 g/100mL.
